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1.はじめに
無水マレイン酸(MAn)と 2-フェニルアルコール誘導体(RM)から得られる共重合体の可能な構造を
Scheme 1 に示す。これまでに報告したアリルアル
コール(AA)，メタリルアルコ}ノレ(MAA)の系では，
置換基 R なし、しは重合溶媒などの重合条件に依
存して共重合体の構造が変わることを示唆してい
る。本研究では R にフェニル基を有する2-フェニ
ルアリルアルコール(PAA)とMAnとの共重合を行い，
これまでに報告した系との比較を行った。
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2. 実験方法
PAA は，文献記載判の方法に従い，無水酢酸存在下，二酸化セレ
ンによる酸化反応により αーメチルスチレンから3-アセトキシ-2ーフェ
ニルートプロベンを合成し，これを加水分解することにより得られた。
MAn は市販品を精製して使用した。 共重合は，常法により精製した
溶媒を用い，脱気封管したアンプル中で，アソ、ヒ。スイソプ、チルニトリル (AIBN)を開始剤として両モノマーを等
モル住込み600Cで行った。
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3. 結果と考察 Tabl
e 1. Radical copolymerizations ofMAn(M1) with PAA(M~ in various 
PAAとMAnとの共
solvent at 60"Ca 
重合の結果を Solvent 
[M1 + Mz] Time Conversion [ηT DU 
Table 1 に示す。
mol/l hr % dl/g % 
ジオキサン (DO) 4 30.5 
0.53 100 
一一一一
Dioxane 
一一一
および川ルジメ 2 6 50.8 0.80
 100 
町 一副司 自 白一一一…一一一一ー一一一
チルホルムアミド 6 4 51.1 1.59 100 
(DMF)を用いると， Bezene 1 4 29.8 0.36 100 
重合は終始均一 DMP 4 51.1 0.36 100 
系で進むのに対 a [AIBN]=O.oImoVl. b Measured in DMF at 30"C. c Degree oflactonization. d N，N-dimethylform剖叫de
し，ベンゼ、ン(Bz)中では不均一系となる。 生成ポリマー(Fig.1の A~こ示す)の赤外線吸収スベクトノレ(lR) を測
定すると，酸無水物のカルボニル基の吸収 (Fig.1の8， 1860及び1780cm-1 ) はまったく認められず， 8-ラ
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クトン環 (6員環ラクトン)およびカルボキシル
基のC=o炭素に由来する吸収*2が重なって
いると思われる吸収が1740cm- 1付近に観測
された。 13C-NMR スペクトルでは 168""'-'178
ppm にかけて，カルボニル炭素による複雑な
吸収が観測されたが，酸無水物基のC=o炭
素に由来する吸収は全く認められなかった。
これらの結果から生成ポリマーは主鎖に 8 ーラ
クトン単位を含む構造からなると結論される。
このようなスペクトルの特徴は，重合条件によ
らず全てのポリマーで認められたので，得ら
れたポリマーのラクトン化率は，モノマー濃
度あるいは重合条件によらずいずれの場合も
100%であると言える。またM系およびMM
系の共重合では，ベンゼンを用いると重合の
進行と併行して分子間エステル化反応による
三次元化が起こり，特にM 系で顕著である
ことが報告されている。 PM 系では三次元化
は全く起こらないことからも， PM 系で
はラクトン化反応がほぼ定量的に進ん
でいるとの結論が支持される。また，
これらの結果は， α位のかさ高な置換
基 (R基)はラクトン化反応を有利に働く
ことを示唆している。熱重量分析結果
の一例をFig.2に示す。これから求めた
各ポリマーの最大熱分解速度を示す
温度 (Tm回)は3720C付近であり、生
成ポリマーは高い熱安定性を有するこ
とが分カ為った。
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